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(54) Bezeichnung: 



(57) Abstract 



PLANARE POLAROGRAPHISCHE SONDE ZUR BESTIMMUNG DES X-WERTES VON GASGEM1- 
SCHEN 



A planar polarographic probe for determining the X value of gaseous mix- 
tures, in particular exhaust fumes from internal combustion engines, has at least the 
following units: a pump cell (A), a diffusion unit (B) with a diffusion resistance ar- 
ranged upstream of a pump electrode of the pump cell (A) and if necessary a heat- 
ing unit (C). The diffusion resistance of the diffusion unit (B) is formed by a porous 
sintered mould incorporated in the unsintered probe. With this polarographic probe 
a sensor can be easily built and finished with a highly reproducible diffusion resist- 
ance. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird eine planare polarographische Sonde zur Bestimmung des X-Wertes 
von Gasgemischen, insbesondere von Abgasen von Verbrennungsmotoren mit min- 
destens folgenden Einheiten: einer Purnpzelle (A), einer Diffusionseinheit (B) mit 
einem Diffusionswiderstand vor einer Pumpelektrode der Purnpzelle (A) sowie gege- 
benenfalls einer Heizereinheit (C) vorgeschlagen, bei der der Diffusionswiderstand 
der Diffusionseinheit (B) durch einen in die ungesinterte Sonde eingefugten, poros 
sinternden Formkdrper gebildet wird. Eine derartige polarographische Sonde er- 
mbglicht einen einfachen und besonders fertigungsgerechten Aufbau eines Sensors 
mit erhohter Reproduzierbarkeit des Diffusionswiderstandes. 
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Planare polarographische Sonde zur Bestimmung des 
A-Wertes von Gasgemischen 



Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von eineT planaren po larographischen 
Sonde nach der Gattung des Haupt anspruchs . Bei derartigen 
polarographischen Sonden, die nach dem Dif f usionswiderstands- 
prinzip arbeiten, wird der Di££us ionss trom bei einer konstan- 
ten, an den beiden Elektroden der Sonde anliegenden Spannung 
oder der Dif fusions grenzs trom gemessen. Dieser Strom ist in 
einem bei Verbrennungs vorgjingen entstehenden Abgas von der 
Sauerstof fkonzentrat ion solange abhangig, wie die Diffusion 
des Gases zur Punine lek trode die Geschwindigkeit der ab- 
laufenden Reaktion bestinunt. Es ist bekannt, derartige, nach 
dem polauqgraphischen MefSprinzip arbeitende polarographische 
Sonden in der Weise aufzubauen, dafl sowohl Anode als auch 
Kathode dem zu messenden Gas ausgesetzt sind, wobe i die Kathode 
eine Dif fus ionsbarriere aufweist. 

Die bekannten polarographischen Sonden dienen in der Re gel zur 
Bestimmung des A-Wertes von Gas gemischen, der das Verhaltnis 
"Gesamtsauerstof f/zur vollstandigen Verbrennung des Kraft- 
stoffs benotigten Sauerstoff n des in einem Zylinder verbren- 
nendm Luf t/Krafts tof f gemisches bezeichnet, wobe i die Sonden 
den Sauerstof fgehalt des Abgases uber eine e le ktrochemische 
Potentialanderung ermitteln. 
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Aufgrund einer vereinfachten und kostengiinstigen Hers tellungs- 
weise hat sich in der Praxis in den letzten Jahren die Her- 
stellung von in Keramikfolien- und Siebdruckte chnik herstell- 
baren Sonden und Sens ore le men ten durchgese tzt . 

In einfacher und rationeller Weise lassen sich planare polaro- 
graphische Sonden ausgehend von plattchen- oder folienfSrmigen 
sauerstoffleitenden Festelektroly ten, z. B. aus stabilisiertem 
Zirkondioxid, herstellen, die beidseitig mit je einer inneren 
und aufieren Pumpelektrode mit dazugehorigen Leiterbahnen be- 
schichtet werden. Die innere Pumpelektrode befindet sich dabei 
in vorteilhafter Weise im Randbereich eines Dif fusions kana Is , 
durch den das Mefigas zugefuhrt wird, und der als Gasdif fusions- 
widerstand dient. 

Aus der DE-OS 35 43 759 sowie den EP-A 0 142 992 , 0 142 993, 
0 188 900 und 0 194 082 sind ferner Sensorelemente und Detek- 
toren bekannt, denen gemein ist, daS sie jeweils eine Pump- 
zelle und eine Sensorzelle aufweisen, die aus plattchen- oder 
folienformigen sauerstoffleitenden Fes telektroly ten und zwei 
hierauf angeordneten Elektroden bestehen und einen gemeinsamen 
Dif fusionskanal aufweisen. 

Ein gewisser Nachteil bekannter polarographischer Sonden und 
Sensorelemente besteht darin, 'dafi der vordeTe , dem zugefuhrten 
Mefigas zugewandte Teil der inneren Pumpelektrode starker als 
der hintere, dem zugefuhrten Mefigas abgewandte Teil der Pump- 
elektrode beansprucht wird. Dies fuhrt zu einer hohen Elektroden- 
polarisation, die eine hohe Pumpspannung erfordert. Letztere 
wiederum birgt die Gefahr einer Elektroly tzerset zung im Bereich 
der inneren Pumpelektrode in sich. 

In der DE-OS 37 28 618 wird daher vorgeschlagen , in einem Sensor- 
element fur polarographische Sonden zur Bestimmung des X-Wertes 
von Gasgemischen mit einem auf 0 -Ionen leitenden plattchen- 
oder folienformigen Festelektrolyten angeordneten aufieren und 
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inneren Pumpe lektroden , von denen die innere Pumpelektrode auf 
dem piattchen- oder folienformigen Festelektroly ten in einem 
'Dif fusionskanal fiir das Mefigas angeordnet ist, sowie mit Leiter- 
bahnen fiir die Pumpe le ktroden , in dem Diffus ionskanal auf der 
der inneren Pumpelektrode ge geniiberliegenden Seite mindestens 
eine zweite innere Pumpelektrode anzuordnen, die mit der 
ersten inneren Pumpelektrode kurzgeschlossen ist. 

Nachteilig an bekannten planaren polarographischen Sonden ist 
ferner, da!3 ihre Herste llungsweise oft kompliziert und daher 
aufwending ist, daft der Dif f us ionswide rst and be i nachf ol genden 
ProzefJschritten unkontrol lierbar beeinfluftt und, daft damit die 
Reproduzie rbarke it des Di ff us ionswide rs tan des unbe f riedigend 
ist und dal3 weiter dessen Bes tandigkeit unter scharfer Bean- 
spruchung im Abgas von Ve rbrennungsmo toren unzureichend ist. 

Vorteile der Erfindung 

Die er f indungs gemaBe polarographische Sonde mit den kenn- 
zeichnenden Merkmalen des Haup tansp ruchs hat demgegenuber den 
Vorteil, dafJ sie einen einfachen und damit fert igungs gere chten 
Aufbau eines Sensors ermoglicht, 

da(S der Dif f usionsbere ich der Sonde gegenuber Veranderung bei 
nachfolgenden ProzeUschr i tten , z. B* Riflbildung oder Defor- 
mation durch Laminieren, Stanzen, Schneiden, Sintern usw. im 
Gegensatz zu siebgedruckten Dif fusionssys temen weitestgehend 
unemp findlich ist, 

da(3 eine erhohte Reproduzierbarkeit des Dif f usionswiders tande s 
erreicht wird, 

da/3 eine direkte, definierte Einf luGnahme auf die Sensorcharak- 
teristik iiber die Auslegung des poros sinternden Formkorpers 
moglich ist, 
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dafl die Anordnung der Gaszufiihrungsof fnung unabhangig vom 
Dif fusionswiders tand variabel ist, 

da/S das Elektrodendesign in weiten Grenzen variabel ist und 
dalS schliefilich die Moglichkeit zu einer Erweiterung zum Breit- 
bandsensor gegeben ist* 

Die erf indungsgemaBe planare polarographische Sonde lafit sich 
ansteEe bekannter Sonden planarer Struktur verwenden. Die 
erf indungsgemafie Sonde kann somit als Magersensor fur Diesel- 
motoren, und als solches in ein ubliches Sensorgehause , z. B. 
des aus den DE-OS 32 06 903 und 35 37 051 be kann ten Typs einge- 
baut und zur Messung des Kraftstof f-Luft-Verhaltnisses in einem 
mageren Abgas verwendet verden. 

Die erf indungs gemafie polarographische Sonde kann jedoch auch 
auder der Pumpzelle zusatzlich noch eine Nernstzelle (Konzen- 
trationszelle) aufweisen, die mit einem zusatzlichen Luft- 
re ferenzkanal versehen ist und deren eine Elektrode im Bereich 
der Pumpelektrode im Di f f usionskanal der Pumpzelle angeordnet 
ist und deren andere Elektrode sich im Luftre ferenzkanal be- 
f inde t • 

Eine er f indungsgemafte planare polarographische Sonde lafit sich 
gemali einer bevorzugten Ausgestaltung in einfacher und vorteil- 
hafter Weise durch Zus ammenlaminieren und Sintern einer Pump- 
zelle (A) aus einer ersten Fes telektroly tfolie mit mindestens 
einer aufieren Pumpelektrode und mindestens einer inneren Pump- 
elektrode mit einer Dif fusionseinheit (B) aus einer zweiten 
Festelektrolytf olie und einer dritten, gegebenenf alls zu einer 
Heizereinheit (C) ausgebildeten Festelektrolytfolie herstellen. 

Erfindungs gemaft verwendet man dabe i als Dif fusionseinheit (B) 
eine Festelektrolytfolie mit einer eine Dif fusions zone bildenden 
Offnung, in die ein bei Sintertemperatur poros sinternder Form- 
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korper eingefiigt wird. In vor te ilhafte r Weise verwendet man 
als Diffusionseinheit (B) eine Festelektrolytf olie , aus der 
eine die Dif fusionzone bildende Offnung ausgestanzt worden 
ist, in die ein aus einer poros sinternden Folie ausges tanzter 
Folienabschnitt eingefiigt wird. Als besonders vorteilhaft hat 
es sich dabei erwiesen, als porQs sinternde Fol iene inlage eine 
Einlage aus keramischem Material ir.it einem thermischen Aus- 
dehnungsverhalten zu verwenden, der dem Ausdehnungs ve rhalten 
der verwendeten Festelektroly tfol ien entspricht oder zumindest 
nahekommt. Vorzugsweise verwendet man eine Fol iene inlage aus 
dem keramischen Material, aus dem auch die die Sonde aufbauenden 
Festelektrolytfolien bestehen, wobe i die PoTositat der Einlage 
durch Zusatz von Porenbildnern erzeugt werden kann, die be im 
Sinterprozefl verbrennen, sich zersetzen oder verdampfen. Ty- 
pische Porenbildner , die verWendet werden konnen, sind z. B. 
ThermalruBpulver, Kunststoffe , z. B. auf Polyure thanbasis , 
Salze, z. B. Ammoniumcarbonat und organische Substanzen, wie 
z. B. Theobromin und Indanthrenblau. Derartige Porenbildner 
werden dem poros sinternden Material, z. B. dem zur Herstellung 
einer poros sinternden Folie verwendeten Aus gangsmaterial in 
einer solchen Menge zugesetzt, dafi ein Material mit einer 
Porositat von 10 bis 50 % anfallt. Der mittlere Porendurch- 
messer, der durch die Teilchengrofie des verwendeten Poren- 
bildners bestimmt werden kann, liegt vorzugsweise be i etwa 
5 bis 50 ym. 

Als vorteilhaft hat es sich ferner erwiesen, wenn man eine 
poros sinternde Einlage verwendet, deren Durchmesser etwas 
kleiner und deren Dicke etwas groBer als die Dicke der zur 
Herstellung der Diffusionseinheit verwendeten Folie ist. Hier- 
durch wird ein sicheres Einfugen des poros sinternden Form- 
korpers in die vorbereitete Offnung in der Folie der Diffu- 
sionseinheit sowie die Ausbildung eines guten Verbundes zwi- 
schen Pumpzelle (A), Diffusionseinheit (B) und Heizereinheit (C) 
im gesinterten Zustand gewahrleiste t . 
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Als vorteilhaft hat es sich ferner exwiesen, wsnn der aufiere 
Durchmesser des Elektroden-Layouts etwas kleiner gehalten wird 
als der Durchmesser der Diff usionszone . Dadurch wird gewahr- 
leistet, dafi die inneTe Pumpelektrode innerhalb der porosen 
Dif fusionsbarriere liegt. Als zweckmifiig hat es sich ferner 
erwiesen, wenn der Durchmesser der Dif fusions zone 75 % der 
Breite der polarographischen Sonde nicht ubersteigt. 

Die Zufuhr des MeBgases kann iiber ein Diff usionsloch in der 
Pumpzelle (A), ein Diffusionsloch in der Heizere inheit (C) 
Oder aber auch iiber die Dif f us ionse inheit (B) erfolgen. Im 
letzteren Falle enthait die polarographische Sonde kein Diffu- 
sionsloch. Die Dif fusionsvorgange finden in diesem Falle direkt 
iiber die poros sinternde Dif f usionseinlage statt, die seitlich 
angeschnitten is t . 

Der beim SinterprozeB der poferographischen Sonde poros sinternde 
Formkorper kann den gesamten Raum der Aussparung in der Folie 
der Dif fusionseinheit (B) einnehmen oder auch nur einen Teil 
hiervon, wie in den spater folgenden Beispielen von vorteil- 
haften Aus fiihrungs forme n erf indungsgemaSer Sonden gezeigt wird. 
So ist es be isp ie lswe ise moglich, den beim Sinte rpro-zeft der 
polarographischen Sonde poros sinternden Formkorper, z. B. vor 
dem Ausstanzen aus einer poros sinternden Folie, mit einer im 
Vorsinterbereich verbrennbaren , verdamp fbaren oder zersetz- 
baren Substanz, wie z. B. Theobromin oder Indanthrenblau, z.B. 
im Siebdruckverfahren zu beschichten. Bei Verwendung eines 
solchen Formko-pers entsteht beim Sinterprozefl zwischen der 
inneren Pumped ;trode und der Einlage ein Spalt, der eine par- 
tielle Abdeck g der Pumpelektrode durch den poros sinternden 
Formkorper ve 1 indert* 

Der beim Sinterprozefl der polarographischen Sonde poros sintern- 
de Formkorper kann ge gebenenf alls eine zentrale Bohrung auf- 
weisen. Die Verwendung eines solchen Formkorpers kann dann be - 
sonders vorteilhaft sein, venn die Zufuhr des MeBgases in die 
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Diffusions zone iiber ein Diffusions loch in der Heizereinhe it 
(C) und/oder Pumpzelle (A) erfolgt. In diesen Fallen befindet 
sich am Ende des Dif f usionsloches keine porose Diffusions- 
einlage. Auf diese Weise wird zusMtzlich eine Verschmutzung 
des poros sinternden Formkorpers im Dif fus ionslochgrund ver- 
hindert. 

Die Pumpzelle (A) und die Heizereinheit (C) besitzen einen 
Aufbau, wie er fur planare polarographische Sonden bekannt ist. 

Die Pumpzelle (A) besteht somit im wesentlichen aus einer 
Festelektrolytfolie mit einer aufteren Pumpelektrode und einer 
inneren Pumpelektrode sowie den dazugehorigen Leiterbahnen 
und Durchkontaktierungen. Elektroden und Leiterbahnen sind 
dabei durch eine Isolation, z. B. auf Al 2 0 3 -Basis gegeniiber 
der Festelektrolytfolie isoliert. Die auBere Pumpelektrode 
ist mit einer porosen Schutzschicht (Engobe ) bedeckt. Die 
Pumpzelle (A) wird mittels eines interlaminaren Binders iib- 
licher bekannter Zusammenset zung mit der Dif fusionseinhei t (B) 
zusanunenlaminiert . 

Die Heizereinheit (C) besteht im wesentlichen aus einer wei- 
teren Festelektrolytfolie mit aus gestanzten Durchkontaktierungs- 
lochern, einer den Heizer gegeniiber der Festelektrolytfolie 
isolierenden Schicht, dem eigentlichen Heizer, einer Isolations- 
schicht iiber dem Heizer, Heizerans chlussen und einer Isolation 
fur die Heizeranschltisse . Weitere Einzelheiten des Aufbaues 
von Pumpzelle (A) und Heizereinheit (C) ergeben sich aus der 
spater fiigenden Beschreibung bevorzugter Aus fiihrungs formen er- 
findungsgemafler polarographischer Sonden. 

Die Herstellung einer eTfindungs gemaf3en pol arographi schen Sonde 
erfolgt dureh Zusammenlaminieren von Pumpzelle (A), Diffusions- 
einheit (B) und Heizereinheit (C) sowie ge gebenenf alls weitsren 
Einheiten, wie a. B. einer Nernstzelle, indem man die Pumpzelle (A) 
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und die Einheiten (B) und (C) unter Druck zusammenfiigt und 
anschlie fiend bei Sintertempe raturen im Bereich von 1 300 bis 
1550 °C sintert. 

Weist die erfindungsgemaUe polarographische Sonde gemaft einer 
weiteren vorte ilhaften Ausgestaltung zus^tzlich eine Nernst- 
zelle (N) auf, so ist deren eine Elektrode in vorte ilhafter 
Weise im Bereich der Pumpelektrode hinter dem den Diffusions- 
widerstand bildenden poros sinternden Formkorper angeordnet, 
und somit dem Abgas ausgesetzt, wahrend die andere Elektrode 
der Nernstzelle mit einem ublichen Metal 1/Me talloxid-Re ferenz- 
korper bzw. einem Referenzgas, vorzugsweise mit Luft , in einem 
Referenzkanal, in Verbindung steht. 

Eine als Breitbandsensor ausgefuhrte polarographische Sonde 
nach der Erfindung besteht somit in vorteilhafte r Weise aus 
mindestens folgenden Einheiten: 

- der Pump ze lie (A) , 

- der Dif fusionseinheit (B), 

- der Nernstzelle (N) aus zwe i Fes te lekt roly tfolien , wovon die 
eine Folie die Ab gaselektrode und den Referenzkanal und die 
andere Folie die Re fe renze lekt rode beinhaltet und 

- der Heizereinheit (C) , wobei 

die Dif fusionseinheit (B) eine Durchkontaktierung zur Nernst- 
Ab gaselektrode aufwe ist und die Heizereinheit (C) eine Durch- 
kontaktierung zur Nemst-Re ferenzelektrode . 

Zur Herstellung der erfindungs gemafcen polarographischen Sonden 
eignen sich bekannte 0 -Ionen leitende Fes te lektrolyt folien 
auf Basis von Oxiden vierwertiger Metalle, wie insbesondere 
Zr0 2 > Ce0 2 , Hf0 2 und Th0 2 mit einem Gehalt an zwerwe rtigen 
Erdalkalioxiden und/oder vorzugsweise dre iwe rtigen Oxiden der 
seltenen Erden. In typischer Weise konnen die Folien zu etwa 
50 bis 97 Mol-** aus Zr0 2 , Ce0 2 , Hf0 2 oder Th0 2 und zu 50 bis 
3 Mol-% aus CaO, MgO oder SrO und/oder Oxiden der seltenen 
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Erden und insbesondere bestehen. In vorteilhafte r Weise 

bestehen die Festelektroly tfolien aus mit Y 2 0 3 stabilisiertem 
Zr0 2 . In zweckmafliger Weise liegt die Dicke der verwendeten 
Folien bei 0,1 bis 0,6 mm. 

Die Pumpelektroden und die dazugehorigen Leiterbahnen konnen 
in ublicher bekannter Weise ausgehend von Pasten auf Edelmetall- 
basis insbesondere Platinbasis oder Edelme tall-Cerme tbasis , 
insbesondere Platin-Cerme tbas is auf die in vorteilhafte r Weise 
partiell mit einer isolierenden Schicht versehenen Festelektro- 
lytfolien aufgedruckt werden. Das Layout der Pumpelektroden wxrd 
an die Aus fiih rungs form der Di f f usionseinhe it angepaftt. 

In entsprechender Weise kann bei der Herstellung der Heizer- 
einheit (C) der Heizer auf eine zuvor isolierte Fe stele ktrolyt - 
folie aufgedruckt werden. Ein entspre chendes Heize r-Layout 
ermoglicht das Stanzen oder Bohren von. Diffusions lOchern ohne 
Beschadigung der Heizle iterbahn. Die Abdichtung des Heizers 
kann mittels auf die Folie auf gedruckter Rahmen erfolgen, w 
spater noch im einzelnen gezeigt werden wird. 



s 

ie 



Zeichnung 



In der Zeichnung sind besonders vorteilhaft Aus fuh rungs forme n 
von erfindungsgemalien polarographischen Sonden beisp ielswe xse 
dargestellt. Den dargeste 11 ten Sonden ist gemein, daft sie aus 
mindestens drei Folieneinheiten aufgebaut sind, namlich 



der Pumpzelle CA) ; 

der Diffusionseinheit (B) und 

der Heizereinheit (C) sowie gegebenen falls 

einer Nernstzelle (N) . 

Im einzelnen sind carges tellt in: 
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Fig. 1: das Layout einer 1. Ausfiihrungs f orm einer planaren 
polarographischen Sonde nach der Erfindung; 

Fig. 2: ein Querschnitt durch die Diff usionszone einer 
polarographischen Sonde gemaG Fig. 1 ; 

Fig. 3: ein Querschnitt durch die Diffusions z one einer pola- 
rographischen Sonde gemafi Fig. 1 mit Luftspalt 
zwischen innerer Pumpe lektrode und poroser Folien- 
einlage ; 

Fig. 4: das Layout der Pumpzelle (A) einer 2. Ausfiihrungs- 
form einer planaTen polarographischen Sonde nach 
der Erfindung; 

Fig. 5: ein Querschnitt durch die Dif fusionszone einer 
planaren polarographischen Sonde gemali Fig. 4; 

Fig. 6: ein Querschnitt durch die Dif f us ionszone einer 
3. Aus fuh rungs form einer planaren polarographi- 
schen Sonde nach der Erfindung; 

Fig. 7: das Layout der Pumpzelle (A) einer 4. Ausfiihrungs- 
form einer planaren polarographischen Sonde nach 
der Erfindung; 

Fig. 8: ein Querschnitt durch die Dif fusionszone einer 
planaren polarographischen Sonde gemaft Fig. 7; 

Fig. 9: ein Querschnitt durch die Dif fusionszone einer 

5. Aus fuhrungs form einer planaren polarographi- 
schen Sonde nach der Erfindung; 

Fig. 10: ein Querschnitt durch die Dif fusionszone einer 

6. Aus fuhrungs form eineT planaren polarographi- 
schen Sonde nach der Erfindung; 
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Fig. 11: das Layout der Einheiten (A) und (B) einer 7. 

Aus filhrungs form einer planaren polarographischen 
Sonde nach der Erfindung; 

Fig. 12: ein LMngsschnitt durch die Diffusions zone einer 
planaren polarographischen Sonde gemafi Fig. 12; 

Fig. 13: das Layout einer 8. Aus fuh rungs form einer planaren 

polarographischen Sonde nach der Erfindung, die aufter 
einer Pumpzelle (A), einer Dif f usi onse inhe it (B) und 
einer Heizereinhe it (C) eine Nerastzelle (N) aufweist 
und somit einen Bre i tbandsenso r darstellt; 

Fig. 14: ein Querschnitt durch die Di f f usionzone eines Breit- 
bandsensors gemafl Fig. 13; 

Fig. 15: ein Langsschnitt durch die Dif fusionszone eines 
Bre itbandsensors gemafS Fig. 13. 

GemafJ der in den Fig. 1 und 2 schematisch dar ges te 1 Iten 1 . 
Ausftihrungs form ist die Pumpzelle (A) aufgebaut aus der Fest- 
e lektrolyt folie 1 mit aus ge s tanz tern Durchkontaktie rungs loch 2; 
der Isolation 4, der aulJeren Pumpe lekt rode 5, der inneren 
Pumpelektrode 6 und der Schut zschicht (Engobe) 7. Zur Verbindung 
mit der Dif f usi onse inhe it (B) dient eine Schicht aus einem 
inter laminaren Binder 8. Die Elektroden weisen, wie dargestellt, 
jeweils eine Leiterbahn und Anschliisse auf. 

Die Dif fusionseinhe it (B) besteht aus der Fes te le ktrolyt f ol ie 
9 mit ausgestanzter Dif fusions zone 10, dem Eormkorper 11 und 
den Schichten 12 und 13 aus interlaminarem Binder. 

Die Heizereinheit (C) besteht aus der Fes telektrolyt folie 14 
mit ausgestanzten Kontaktierungslochern 15 und aus ges tanztem 
Dif fusionsloch 22, der Heizerisolation 16, dem Rahmen 17 und 17 T , 
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dem Heizer 18, der Heizerisolation 19 und 19' sowie den Heizer- 
anschliissen 20. Die Heizereinheit (C) ist iiber die Schicht 21 
aus interlaminarem Binder mit der Dif fusionseinheit (B) zu- 
sammenlaminiert . 

Die in Fig. 3 im Querschnitt dargestellte Aus fuhrungs form einer 
weiteren polarographischen Sonde nach der Erfindung unterscheidet 
sich von der Aus fuhrungs form gemafi Fig. 1 und 2 lediglich da- 
durch, daft zu ihrer Herstellung ein poros sinternder Formkorper 
verwendet wurde,der aus einer poros sinternden Folie ausge- 
stanzt wurde , die zuvor mit einer im Vorsinterbereich verbrenn- 
baren, zersetzbaren oder ve r damp fb are n Substanz, z. B. Theo- 
bromin oder Indanthrenblau beschichtet worden war. Infolgedessen 
enthalt die Sonde be i sonst identischem Aufbau zwischen der 
inneren Pump elekt rode 6 und .dem porosen Formkorper 11 einen 
Spalt 23. 

Die in den Fig. 4 und S schematisch dargestellte 2. Ausfuhrungs- 
form unterscheidet sich von der 1. Aus fuhrungs form lediglich 
im Elektroden-Layout. Auch im Falle dieser 2. Aus fuhrungs form 
kann zwischen der inneren Pumpelektrode 6 und der porosen 
Dif f usionseinlage 11 ein Spalt 23 vorhanden sain. 

Die in Fig. 6 schematisch dargestellte 3. Aus fiihrungs form einer 
polarographischen Sonde nach der Erfindung unterscheidet sich 
von der Aus fuhrungs form gemaft Fig. 4 und 5 lediglich dadurch, 
daft sie einen mittig gelochten, poros sinternden Formkorper 
11 auf\veist, so daft sich am Ende des Dif fusionsloches 22 keine 
Dif f usionseinlage be f indet . 

Bei der in den Fig. 7 und 8 schematisch dargeste 11 ten 4. Aus- 
fuhrungs form einer Sonde nach der Erfindung befindet sich das 
Dif fusionsloch 22 nicht in der Heizereinheit (C) sondern in 
der Pump ze lie (A). 
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Die in Fig. 9 schematisch dargestellte 5. Aus fiihrungs f orm 
einer polarographischen Sonde nach der Erfindung untersche ide t 
sich von der 4. Aus fiih rungs form gema/S Fig. 7 und 8 lediglich 
dadurch, dafi sie einenmittig gelochten poros sinternden Form- 
korper als Einlage enthalt. 

Bei der in Fig. 10 schematisch dargestellten 6. Ausfiihrungs- 
£orm einer polarographischen Sonde nach der Erfindung er- 
streckt sich das Di f fusions loch 22 durch die gesamte Sonde. 

Im Falle der in den Fig. 11 und 12 schematisch dargestellten 
7. Aus fiihrungs form einer polarographischen Sonde nach der 
Erfindung we ist die Sonde kein Dif fusionsloch auf. In diesem 
Falle erstreckt sich die Dif fusionszone 10 der Diffusions- 
einheit (B ) iiber das Sensorende hinaus. In abgewandelte r Weise 
kann das Elektroden-Layout , z. B. auch dem Elektroden-Layout 
der in Fig. 1 und 2 dargestellten Aus fiihrungs form entsprechen. 

Bei der in den Fig. 13 bis 15 schematisch dargestellten 8. 
Aus fiih rungs form einer polarographischen Sonde nach der Er- 
findung handelt es sich im Gegensatz :u den in den Figuren 
1 bis 12 schematisch dargestellten Aus fiihrungs formen erfin- 
dungsgemaBer polarographische r Sonden urn eine zu einem Breit- 
bandsensor ausgebildete polarographische Sonde, die sich im 
wesentlichen dadurch von den zuvor beschriebenen polarographi- 
schen Sonden unterscheidet , daB sie zusatzlich :ur Pumpzelle 
(A), :ur Dif fusionseinhei t (B) und :ur Heizereinheit CC) eine 
Nernstzelle (N) aufweist. 

Die Pumpzelle (A) besteht aus der Fes te lektrolytfol ie 1 mit 
aus gestanz tern Dif fusionsloch 22 und ausges tanztem Durchkontak- 
tierungsloch 2, der aufieren Pumpe lektrode 5 mit einem Trimm- 
widerstand, der inneren Pumpelektrode 6, den Isolationen 8 
und 8', Rahmen 17 und 17\ der Abdichtschicht 24 aus interla- 
minarem Binder und der porosen Schutzschi cht (Engobe) 7 auf 
Al 2 0 3 /Zr0 2 -Basis. 
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Die Dif f usionseinhei t (B) besteht aus der Festelektrolytfolie 9 
mit ausgestanzter Diffusions zone 10 und aus gestanz tern Durch- 
kontaktie rungs loch 2, den Schichten 12 und 13 aus inter lami- 
na rem Binder, dem porosen Formkorper 11 und dem elektrisch 
leitenden Ve rbindungspin 25 aus Pt-Paste zur inneren Pump- 
elektrode 6. 

Die Nernstzelle (N) wird gebildet aus der Festelektrolytfolie 
26 mit ausgestanztem Referenzluf tkanal 28 und auf gedruckter 
Mefielektrode (Nernstzelle) 29, der Festelektrolytfolie 27 
mit .Durchkontaktierungsloch 2, der Referenzelektrode 30 sowie 
den Schichten 31, 32 und 33 aus einem ublichen inte rlaminaren 
Binder . 

Die Heizereinheit (C) ist autf-gebaut aus der Festelektrolyt- 
folie 14 mit Durchkontaktierungslochern 2, dem Heizer 18, 
den Isolationen 16, 16' und 19 1 , Rahmen 17, 17 f , Anschliissen 
20 fur den Heizer 18 und die Referenzelektrode 30, der Schicht 
34 aus ublichera inte rlamin are m Binder sovie dem elektrisch 
leitenden Ve rbindungspin 35 aus Pt-Paste zur Referenzelektrode 
30. 



Beispie 1 

Die Herstellung einer e rf indungs gemafien polarographischen Sonde 
soil am Beispie 1 der in den Figuren 1 und 2 schematisch darge- 
stellten Sonde naher beschrieben werden. 



Zur Herstellung der Pump ze lie (A) wurde eine im unges inter ten 
Zustandetwa 0,3 mm dicke Festelektrolytfolie 1 aus mit Y 2 0 3 
stabilisiertem Zr0 2 durch Aufbringen von etwa 15 bis 20 ym 
starken Al 2 0 3 -Schichten 4 und 8 auf beide Seiten der Fest- 
elektrolytfolie 1 isoliert. Danach wurde ein Durchkontaktierungs- 
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loch 2 fur den LeiterbahnanschluB der inneren Pumpe lektrode 6 
ausgestanzt. Nach Erzeugung der Durchkontakt ierung wurden die 
auflere und die inne re Pumpe lektrode 5 bzw. 6 nebst dazuge- 
horigen Leiterbahnen unter Verwendung einer ublichen Pt-Cermet- 
Paste aufgedruckt. Zura Zwe eke der Durchkontakt ieTung wurde 
das Durchkontaktierungsloch 2 mit einer elektrisch leitenden 
Pt/Al 2 0 3 -Cermetschicht versehen. Au£ die die innere Pump- 
elektrode 6 aufweisende Seite der Festelektrolytfolie 1 wurde 
dann eine Schicht 8 aus einem ublichen interlaminaren Binder 
aus YSZ-Bindermasse aufgedruckt. 

Zur Herstellung der Diffusionseinheit (B) wurde eine zweite , 
im ungesinterten Zustand etwa 0,3 mm dicke Festelektrolytfolie 
9 aus mit Y 2 0 3 stabilisiertem Zr0 2 beidseitig mit Binde rschichte 
12 und 13 aus YSZ-Bindermasse bedruckt, worauf eine kreisrunde 
Dif fusionsnzone 10 mit einem Durchmesser von 3,85 mm ausge- 
stanzt wurde . 

Aus einer weiteren 0,3 mm dicken, poros sinternden Festelektro- 
lytfolie auf Basis von mit Y 2 0 3 stabilisiertem Zr0 2 mit einer 
Porositat von 20 - 30 % wurde ein kreisrunder Formkorper 11' 
eines Durchmessers von 3 , 8 mm ausgestanzt und in die Diffusions- 
zone 10 der die Diffusionseinheit (B) bildenden Festelektrolyt- 
folie 9 eingefiigt. 

Zur Herstellung der He izereinheit (C) wurden auf eine dritte , 
im ungesinterten Zustand 0,3 mm dicke Festelektrolytfolie 14 
aus mit Y 2 0 3 stabilisiertem Zr0 2 Isolierungen 16 und 19' auf 
Al 2 0 3 -Basis zur Isolierung des Heizers 18 und der Heizeran- 
schliisse 20 sowie ein Rahmen 17 aus inter laminarem Binder aufge- 
druckt. Daraufhin wurden die Durchkontaktierungslocher 15 ausge- 
stanzt. Die Durchkontaktierungslocher 15 wurden mit einer A1 2 0 3 ~ 
Isolationsschicht sowie daruber mit einer elektrisch leitenden 
Pt/Al 2 0 3 -Cermetschicht versehen. Danach wurden der Heizer 18 
unter Verwendung einer Pt/Al 2 0 3 -Cerme tpas te , eine Al 2 0_-Iso- 
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lationsschicht 19 sowie ein Rahmen 17 1 aus inte rlaminarem 
Binder aus YSZ-Bindermasse aufgedruckt. AnschlieGend wurde 
auf die Isolationsschicht 19 eine Schicht 21 aus einem inter- 
laminaren Binder aufgebracht. AbschlieSend wurde das Diffu- 
sionsloch 22 gestanzt oder gebohrt. 

Nach dem Zusammenlaminieren der drei Einheiten (A), (B) und (C) 
wurde der erhaltene Verbundkorper bei einer Temperatur im Bereich 
von 1400 °C gesintert. 

Die her geste lite polarographische Sonde wurde in ein Gehause 
des aus der DE-OS 32 06 903 bekannten Typs eingesetzt und :ur 
Bestimmung des X-Wertes von Gasgemischen verwendet. Es wurden 
ausgezeichnet reproduzierbare Ergebnisse erhalten. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung einer erf indungsgemaJSen 
polarographischen Sonde maschine 11 im Mehrfachnut zen. In vor- 
teilhafter Weise liegt die Breite der Sonde bei 
etwa 4 bis 6 mm- Der Elektrodendurchme sser betragt dabei in 
vorteilhafter Weise 3 bis 4 mm, z. B. 3,6 mm. 
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Patentansp ruche 



1. Planare polarographische Sonde zur Bestimmung des A-Wertes 
von Gasgemischen, insbesondere von Abgasen von Verbrennungs- 
motoren mit mindestens folgenden Einheiten: einer Pump- 
zelle (A), einer Dif fusionseinhei t (B) mit einem Diffusions- 
widerstand vor einer Pumpelektrode der Pumpzelle (A) sowie 
gegebenenfalls einer Heizereinheit (C) , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafS der Diffusionswiderstand der Diffusions- 
einheit (B) durch einen in die ungesinterte Sonde einge- 
fiigten, poros sinternden Formkorper (11) gebildet wird. 

2. Polarographische Sonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 sie aus mindestens drei Fes te lektrolyt folien 
aufgebaut ist, namlich einer ersten, die Pumpzelle (A) 
bildenden Festelektrolytfolie , die eine auftere.und 
eine innere Pumpelektrode, von denen die innere Pump- 
elektrode auf der Festelektrolytfolie in einer Diffusions- 
zone fur das Meftgas angeordnet ist, sowie Leiterbahnen fur 
die Pumpe lektrocfen aufwe ist , einer zweiten, die Diffusions- 
einheit (B) bildenden, eine Dif fusionszone auf we isenden 
Festelektrolytfolie und einer dritten, gegebenenfalls zu 
einer Heizereinheit (C) aus gebildeten Festelektrolytfolie, 
und daft die Diff usionszone (10) durch eine Aussparung in 
der mit der ersten Festelektrolytfolie (1) und der dritten 
Festelektrolytfolie (14) zus ammenlaminie rten zwe iten Fest- 
elektrolytfolie (9) im Bereich der inneren Pumpelektrode (5) 
gebildet wird, in die ein beim SinterprozeB der Sonde poros 
sinternder Formkorper (11) eingefugt ist. 

3. Polarographische Sonde nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die dritte zu einer Heizereinheit (C) ausge- 
bildete Festelektrolytfolie (14) und/oder die erste zu einer 
Pumpzelle (A) ausgebildete Festelektrolytfolie ein Diffu- 
sionsloch (22) fur den Zutritt des Mefigases in die Diffusions- 
zone (10) aufweist. 
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4. Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennze ichne t , daft der Formkorper (11) in der Diffu- 
sionszone (10) aus einem poros gesinterten Keramikmaterial 
besteht . 

5. Polarographische Sonde nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 der Formkorper (11) aus einem poros gesinterten 
Keramikmaterial besteht, das mindestens zum uberwiegenden 
Teil aus Zr0 2 und/oder A1 2 0 3 gebildet wird. 

6. Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 4 und 5, 
dadurch gekennze ichne t , daft der Formkorper (11) in der 
Diffusions zone (10) aus einem aus einer poros sinternden 
Keramikfolie erhaltenen Blattchen besteht. 

7. Polarographische Sonde nach einem der Anspriiche 4 bis 6, 
dadurch gekennze ichne t , daft der Formkorper (11) die Diffu- 
sionszone (10) in der zws iten Fes te lektroly tfolie (9) voll 
aus full t. 

8- Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennze ichne t, daft sich zwischen der inneren Pump- 
elektrode (5) und dem Formkorper (11) ein Luftspalt befindet. 

9. Polarographische Sonde nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennze ichne t , daft die dritte, zu einer Heizer- 
einheit (C) ausgebildete Fes te lektroly tfolie (14) ein 
Diffusionsloch (22) fiir den Zutritt des Meftgases in die 
Dif fusicnszone (10) aufweist und daft der Formkorper (11) 
aus einem eine zentrale Bohrung aufweisenden Blattchen 
besteht. 

10. Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
daduTch gekennze ichne t , daft der mittlere Porendurchmesser 
des poros gesinterten Formkorpers (11)5 bis 50 ym betragt. 
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11. Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 2 bis 10, 
dadurch gekennze ichnet , da!3 die die Sonde aufbauenden Fest- 
elektrolytfolien aus mit Y 2 0 3 stabilisiertem Zr0 2 bestehen. 

12. Polarographische Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennze ichnet, dafi sie zusatzlich eine Nernstzelle 
(N) aufweist, deren eine Elektrode im Bereich der Pump- 
elektrode hinter dem den Diffusionswiderstand bildenden 
poros sinternden Formkorper (11) angeordnet ist, und somit 
dem Abgas ausgesetzt ist, wahrend die andere Elektrode 

der Nernstzelle mit einem Metall/Metalloxid-Referenzkorper 
bzw. einem Referenzgas, vorzugsweise mit Lu£t , in einem 
Referenzkanal in Verbindung steht. 

13. Verfahren zur Herstellung -einer planaren polarographischen 
Sonde nach Anspriichen 1 bis 12, bei dem man eine erste, eine 
Pumpzelle (A) bildende Festelektrolytfolie mit einer auGeren 
und einer inneren Pumpe le ktrode mit einer zveiten, eine 
Diffusionseinheit (B) bildenden Festelektrolytfolie sowie 
mit einer dritten, ge gebenenf alls eine Heizereinheit (C) 
bildenden Festelektrolytfolie und gegebenenfalls mit wei- 
teren, eine Nernstzelle (N) bildenden Festelektrolytfolien 
zusammenlaminiert und das Laminat durch Erhitzen sintert, 
dadurch gekennze ichnet , da/3 man als zweite, die Diffusions- 
einheit (B) bildende Festelektrolytfolie (9) eine Folie 
verwendet, aus der zunachst eine die Dif fusionszone (10) 
bildende Offnung ausgestanzt wurde , in die ein bei Sinter- 
temperatur poros sinternder Formkorper (11) eingefiigt worden 
is t . 
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